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1. 諸言 
光のエネルギーを化学反応に利用できる固体光触媒は環境負荷の少ない触媒
として注目されている[1-3]．穏やかな条件下で反応を促進する事ができる点や，
反応後に基質と触媒を分離しやすい点も環境負荷の低減に繋がっている． 
近年，固体光触媒として半導体型光触媒を用いた研究が報告されている．一般
的に，光触媒反応の反応機構は，紫外光の吸収とそれに伴うバンドギャップ励起
により生成する励起電子と正孔により促進されると提案されている．最も一般
的な光触媒である酸化チタンの反応機構のモデルを以下に示す（Fig.1）．バンド
ギャップエネルギー3.2 eV を越えるエネルギーを持つ波長の光，つまり紫外光
領域の光を吸収すると，酸素の 2p 軌道からチタンの 4d 軌道への電子励起が起
こり，励起電子と正孔が生成する．この励起電子と正孔がそれぞれ還元反応と酸
化反応を誘発し，活性酸素種を生成する．この強い活性酸素種を利用した，水分
解や有機物の完全分解に対する応用が多く研究されてきた[4-12]．また，活性向
上のために Pt などの助触媒を担持した酸化チタン光触媒も研究されている．助
触媒の役割は電荷分離を促進したり，電荷の蓄積により多電子反応を促進する
などが考えられている． 
酸化チタン光触媒を用いた反応には紫外光の照射が必要という課題がある．
地表に届く太陽光の内，紫外光は強度にして約 6%しか含まれないため，より長
波長の光で反応を進行させる事が求められている．また，近年では酸化チタンを
用いた選択的な物質変換が検討されており，アルカンの酸化，アルコールの酸化，
ニトロ化合物の水素化といった報告がされている[13-32]．しかし，これらの反応
では酸化力の強い活性酸素種が形成され，それらが完全酸化を進行するため，選
択的な反応が困難という課題がある(Table 1) [33-37]． 
 
Fig. 1 Introduction of photocatalyst 
2 
 
 
これまでに，このような課題を解決する工夫として，触媒のバンドギャップを
制御する研究が中心に行われてきた．可視光に応答する触媒を得るには，電子の
励起に必要なエネルギーを少なくする，つまりバンドギャップを狭くする事が
求められる．しかし，単にバンドギャップを狭くしてしまうと，励起電子や正孔
が，反応を促進させるのに必要なエネルギー準位に到達できなくなってしまう．
この条件を満たす触媒として金属酸化物に窒素や硫黄をドープし，価電子帯の
エネルギー準位を制御した触媒が挙げられる(Fig.2)[38-40]．一般的に，金属酸化
物光触媒の価電子帯は O の 2p軌道から成り立っている．ここに Oの 2p軌道よ
り高いエネルギー準位の軌道をもつ要素(N2p や S3d)をドープすると，新たな価
電子帯が形成され，その結果バンドギャップエネルギーが小さくなる．この触媒
を用いた可視光照射下での水分解の研究が報告されている[38]．しかしこの触媒
にも課題が残されている．バンドギャップエネルギーが少なくなる事により，励
起電子が元の価電子帯に戻る，再結合が起こりやすくなる．再結合が起こると励
起電子および正孔は活性を失うため，光触媒による還元反応や酸化反応の反応
活性は低下してしまう．また，ドープした事により不純物のエネルギー準位が形
成され，励起電子や正孔が想定とは違うエネルギー準位に移動しやすくなる事
も活性低下に繋がる． 
 
 
また，Z-scheme 型光触媒の研究も行われてきた．バンドギャップエネルギー
の小さい光触媒と電子仲介物質(Electron mediator)から成り立っており，光触媒の
励起電子が電子仲介物質により伝達される事で，より長波長の光を用いて高い
エネルギー準位に励起できる触媒である(Fig.3) [41-44]．しかし，Z-scheme 型光
触媒においても，励起電子が電子仲介物質を経由する際に，別の反応が促進され
たり，想定とは異なる準位に励起電子が移動し活性が低下するなどの課題があ
る(Fig.3 backward reaction) ． 
Fig. 2 Band structure of Ta2O5, TaON and Ta3N5 
(K. Maeda et al., J. Phys. Chem. C 2007,111, 7855) 
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それに対し我々は，酸化ニオブを光触媒として用いる事でアルコールやアミ
ンの酸化反応が可視光照射下で進行し，対応する生成物が高選択的に得られる
事を見出してきた(Fig.4)[45-51]．さらに我々は，酸化ニオブが一般的な光触媒と
は異なる励起機構で光触媒作用を示す事を提案している．その機構では，1)酸化
ニオブに基質が吸着し表面錯合体が形成される 2)バンドギャップ間に新しいド
ナー準位が形成する 3)光照射によりそのドナー準位から電子励起が起こり，反
応が進行する．この特異な機構では禁制帯中にドナー準位が形成されるため，バ
ンドギャップエネルギー(3.2 eV)よりも少ないエネルギーで価電子帯の電子が励
起し，可視光で反応を進行させる事が可能となる．このような特異機構による可
視光応答性の発現を，我々は「in-situ doping」と提唱している．また，この機構
では活性酸素種が生成しないため，過剰な酸化が進行せず，より選択的な反応が
可能になる． 
Fig. 4 Introduction of Nb2O5 
Fig. 3 Reaction system utilizing the Z-scheme mechanism 
(K. Sayama et al., Catal. Sci. Technol. 2013, 3, 1750) 
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酸化ニオブ光触媒を用いたアルコール酸化の反応機構は Fig.5に示すように提
案されている．まずアルコールが酸化ニオブに化学吸着する．酸化ニオブ表面に
吸着したアルコレート種が光を吸収すると電子が励起し，5 価のニオブが 4価に
還元され，アルコレート種上に正孔が生成する．これにより生成したアルキルラ
ジカルがカルボニルになる．その後，生成物のアルデヒド又はケトンが脱離し，
それに伴い 4価のニオブが分子状酸素によって酸化され 5価のニオブへと戻る．
速度論的解析より，生成物の脱離段階が律速であると提案されている． 
アミン酸化の反応機構は Fig.6に示す．こちらはアミンの級数によって違った
機構が提案されている．1級アミンの場合，基質と酸化ニオブから成る表面錯合
体に光照射する事で生成したイミンが加水分解され，アンモニアとアルデヒド
が生成する．さらにアルデヒドと基質のアミンがカップリングし，2量体が生成
する．一方 2 級アミンの場合，加水分解は起こらず 2 級のイミンと水が生成す
る．アミンの酸化反応においても，生成物のイミンの脱離が律速であると考えら
れる． 
Fig. 5 Oxidation of alcohol using Nb2O5 
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Fig. 6 Oxidation of amine using Nb2O5 
 
このような選択酸化を実現する酸化ニオブ光触媒をファインケミカルズ合成
に展開することを目的に，ベンジルアルコールの光酸化およびキナゾリンやベ
ンズイミダゾールといった複素環化合物の合成反応を検討した．複素環化合物
は薬化学や医学の分野で有用な化合物であり，抗癌作用，抗寄生虫効果，抗菌作
用，抗ウイルス作用などの生物学的な作用を示す物質の合成に用いられる．しか
し従来の合成方では，強い塩基や高温条件などの厳しい条件が必要である．また，
均一系触媒が用いられており，反応溶液と触媒の分離が困難な事や，貴金属触媒
が必要な事も課題となっている(Table2 )[52-65]．キナゾリン合成反応に関して，
様々な基質を用いて異なる反応機構での合成も検討されているが，いずれも均
一系触媒を使用していたり，溶媒や強い酸化剤が必要であるといった課題があ
る(Table 3)[66-68]．そこで我々は，比較的安価な酸化ニオブ光触媒を用いて穏や
かな条件での合成を試みた．これが達成されれば工業的に大きな利点となる．さ
らに，高い比表面積を有する層状酸化ニオブを調製し，比表面積の活性への影響
を検討した．また，酸化チタン，酸化タングステン，タングステン酸ビスマスと
いった光触媒を調製し活性を比較した． 
 
 
 
 
 
 
 
6 
 
Table 1  
 
 
Table 2 
 
 
 
  
触媒 基質,溶媒，雰囲気 温度/K 
時間
/h 
転化率
(%) 
収率(%) 文献 
ベンジルアルコールの酸化 
TiO
2
(HP333) Bnzylalcohol,O2 
>360 
nm 
8.4 50 20 
V. Augugliaro et al., Chem.Eur. 
J. 2008, 14, 4640. 
WO
3
/TiO
2 
Benzylalcohol, 
water, O
2 
>350 
nm 
5 50 28 
D. Tsukamoto et al., Chem. Eur. 
J. 2011, 17, 9816  
ニトロベンゼンの水素化 
HF/TiO
2 
Nitrobenzene(50 μ
mol), 2-PrOH, N
2 
>300 
nm 
3 97 94 
Y. Shiraishi, et al., ACS. Catal. 
2013, 3, 2318  
触媒 溶媒，塩基，雰囲気 温度/K 時間/h 収率(%) 文献 
キナゾリン合成 
Pt/CeO
2 Mesitylene, N2 438 48 52 
C.Chaudhari, et. al., RSC Adv. 2014, 
4, 53374 
CuCl.TEMP
O, 
CH3CN, bpy, 
Ce(NO
3
)
3
, KOH,O
2 
353 24 93 
Z. Chen, et al., J. Org. Chem. 2013, 
78, 11342 
CuCl/DABC
O/TEMPO 
CH
3
CN, O
2 353 6 95 
B. Han, et al., J. Org. Chem. 
2012,77,1136 
イミダゾール合成 
Ir/TiO2 Mesitylene, Ar 393 18 97 
K. Tateyama, et al., Catal. Sci. 
Technol. 2016, 6, 1677 
Pd/C 
Toluene, Mont-K10, 
NH
4
HCO
2
,Air 
R.T. 16 77 
N. A. Weires, et al., Eur. J. Org. 
Chem. 2012,6508 
Pt/TiO2(phot
ocatalyst) 
Neat, N
2>300 nm 303 24 
89 
Y. Shiraishi, et al., Angew. Chem. Int. 
Ed. 2010, 49, 1656 TiO2(photoc
atalyst) 
1.8 
7 
 
Table 3 
  
触媒 反応条件 温度/K 時間/h 
収 率
(%) 
文献 
            
MnO2 
PhCl,TBHP,
O2 
353 12 81 Zhe Zhang, et al., Chem. Commun., 2015, 51, 9205 
        
Iodine O2 353 5 83 
Abhishek R. Tiwari, et al., BhanageOrg. Biomol. Chem., 
2016, 14, 10567 
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2.実験 
 
2-1. 試薬  
使用した試薬を以下に示す． 
Table 4 List of chemical reagents 
 
 
 
 
  
試薬名 試薬会社 等級 
キナゾリン合成 
クロロベンゼン 和光純薬工業 和光特級 
2-アミノベンジルアミン ALDRICH ― 
ベンズアルデヒド 和光純薬工業 試薬特級 
アセトニトリル 和光純薬工業 試薬特級 
4-クロロベンズアルデヒド 東京化成工業 東京化成１級 
p-アニスアルデヒド 東京化成工業 東京化成特級 
p-トルアルデヒド 和光純薬工業 ― 
4-(トリフルオロメチル)ベンズアルデヒド 東京化成工業 ― 
4-フルオロベンズアルデヒド ALDRICH ― 
1-ナフトアルデヒド 和光純薬工業 和光一級 
イミダゾール合成 
1,2-フェニレンジアミン 東京化成工業 ― 
ベンジルアルコール 和光純薬工業 和光特級 
デカン 東京化成工業 東京化成特級 
1-ペンタノール 和光純薬工業 和光特級 
1-ヘキサノール 東京化成工業 東京化成特級 
1-オクタノール 東京化成工業 東京化成特級 
クロロベンジルアルコール ALDRICH ― 
4-メトキシベンジルアルコール ALDRICH ― 
2-アミノチオフェノール 和光純薬工業 化学用 
3,4-ジアミノトルエン 東京化成工業 東京化成１級 
4,5-ジメチル-1,2-フェニレンジアミン 東京化成工業 東京化成１級 
エチレンジアミン 和光純薬工業 和光特級 
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2-2. 触媒調製 
 
(a) 酸化チタン(TiO2)  
参照触媒 JRC-TIO-4 (2)を乾燥空気下，773 Kで 5時間焼成し，メノウ鉢で粉
砕して 100 mesh 以下に整粒したものを TiO2とした． 
   
(b) 酸化ニオブ(Nb2O5) 
含水ニオブ酸(Nb2O5・nH2O CBMM HY-340)を乾燥空気下，823 Kで 3時間焼成
し，メノウ鉢で粉砕して 100 mesh以下に整粒したものを Nb2O5とした． 
 
(c) 層状酸化ニオブ(L-Nb2O5) 
Mo3VOxは層状構造の結晶をもつ酸化物で[69-72]，この知見を元に研究され
た層状構造を持つニオブ(L-Nb2O5)の調製法が報告されている[73]．既報[73]を
参考に調製を行った．容量 100 ml のオートクレーブに，シュウ酸ニオブ酸アン
モニウム 3.5 g を蒸留水 40 ml で溶解した溶液を入れ，448 K のオーブン中で 3
日間水熱反応させた．その後，水で洗浄したものを 773 Kで焼成し，メノウ鉢
で粉砕して 100 mesh 以下に整粒したものを L-Nb2O5とした． 
 
(d) 酸化タングステン(WO3) 
和光純薬工業の酸化タングステン(ⅵ)を乾燥空気下，673 K で 2時間焼成し，メ
ノウ鉢で粉砕して 100 mesh以下に整粒したものを WO3とした． 
 
(e) タングステン酸ビスマス(Bi2WO6) 
既報[74]を参考に水熱合成法で調製した．硝酸ビスマス五水和物(5 mmol)を蒸
留水 20 ml に溶解する．そこに，タングステン酸ナトリウム二水和物(2.75 
mmol)を蒸留水 30 mlに溶かした水溶液を滴下して加えた後，10 min 攪拌，20 
min超音波処理を行った．100 ml 容量のオートクレーブに移し，433 Kのオー
ブンで 20 hの水熱合成を行った．その後，遠心分離機を用いて触媒を 50 ml の
蒸留水で洗浄した．393 Kのオーブンで一晩乾燥させた後，100 meshに整粒し
た． 
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2-3. 反応装置，反応条件 
2-3-1)光反応 
 光反応は Fig. 7 に示すように行った．反応管はパイレックス製の物を用いた．
光源は 300 W Xe ランプ MAX-303（朝日分光株式会社）または Hg-Xe ランプ
UVF-204S B-type(株式会社三永電気製作所製 )を使用し，カットフィルター
（HOYA）を介して光を照射した．光源の照射口と液面の距離は 13 cm に固定し
た．反応はバッチ式で 1 atm の酸素雰囲気下で行った． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 7 Reaction system 
              
 
 
 
 
 
 
 
 
 
13 cm 
Light source 
Magnetic stirrer 
Rubber cup 
Reaction tube 
1 atm 
O2 
Cut-off filter 
Balloon 
Stirrer bar 
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2-4. 分析装置，測定条件 
(a) GC-MS 
GC： GC-17A（島津製作所製）カラム：島津製作所製 Fused silicacapillary column 
CBP10, 0.22mm i.d.× 25m，キャリアーゲージ圧(He)：45kPa，昇温プログラム：
50 °C から 280 °C まで 10 °C min-1で昇温，20 分間保持，MS： GCMS-QP5050
（島津製作所製）を用いて測定した． 
 
(b) Proton Nuclear Magnetic Resonance (1H NMR) 
ADVANCE-500 (BRUKER)を用いて常温で測定した．試料は内標準として
0.03%の Tetramethylsilane(TMS)を含む CDCl3に溶解して行った． 
 
(c)窒素吸脱着測定 
測定には，BELSORP-mini（日本ベル株式会社）を使用した．前処理として，
575 Kで 3 hの真空処理を行った．比表面積は BET法で算出した． 
 
(d)X-Ray Diffraction (XRD) 
Smart lab (Rigaku) を使用した．光源として CuKα 線を用いた．測定条件は管
電流 30 mA，管電圧 40 kV でフィラメントに電圧をかけ，連続法でステップ幅
0.01 deg，スピード計数時間 10 deg min－1にて行い，測定角度は 10-70 deg とし
た．また，RS1 20 mm, RS2 20 mm に設定した． 
 
(e)拡散反射紫外可視吸収スペクトル測定  
測定には紫外可視近赤外分光計 V-670（日本分光株式会社）を使用した．試料
は拡散反射測定用セルに約 60 mg を充填して測定した．試料の前処理は行わな
かった．測定条件はセル長 10 mm，測定範囲 500 –200 nm，データ取込間隔 1 
nm，UV/Visバンド幅 1.0 nm，レスポンスMedium，走査速度 200 nm min-1，
光源切替 340 nm． 
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3. 結果と考察 
3-1. 触媒の物性評価 
3-1-1. XRD 
触媒の結晶構造を同定するために XRD 測定を行った(Fig.8)．Nb2O5 は TT 相
を有する事が確認された．L-Nb2O5 は，(001)面と(002)面の回折線のみが確認さ
れ，この事から C 軸方向に結晶成長した層状化合物である事が分かった．TiO2
はアナタース型とルチル型の回折線が見られた．WO3と Bi2WO6はそれぞれの結
晶構造に由来する回折線が確認された． 
 
Fig. 8 XRD patterns 
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3-1-2. 拡散反射 UV-Vis スペクトル 
 各触媒の拡散反射 UV-Vis スペクトルを測定した(Fig.9)．TiO2，Nb2O5，L-Nb2O5 
は可視領域に吸収を示さない事が分かった．WO3と Bi2WO6は可視光領域の光を
吸収する事が確認された．また，吸収端の接線と横軸の交点からバンドギャップ
エネルギーを求めた．L-Nb2O5が最も大きいバンドギャップエネルギーを有する
事が分かった． 
Fig. 9 UV-Vis spectra 
 
3-1-3. BET 比表面積測定 
窒素吸脱着測定を行い，BET法により触媒の比表面積を算出した(Table 5)．層
状酸化ニオブが最も高い比表面積を有する事が分かった． 
Table 5 BET surface area 
 
 
  
Catalyst Surface area (m2g-1) 
L-Nb2O5 121 
TiO2 55 
Nb2O5 44 
Bi2WO6 34 
WO3  3.2 
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3-2)ベンジルアルコールの酸化 
 調製した触媒の活性評価としてベンジルアルコールの酸化反応を行った．ベ
ンジルアルコール(2 mL)に触媒(25 mg)を加えた懸濁液に，可視光を照射した
(Scheme1)．反応の結果，L-Nb2O5が最も高い活性を示した(Fig.10)．Nb2O5 に比
べ L-Nb2O5が高い活性を示した要因は，比表面積が向上した事で表面錯合体が
効率よく生成したためと考えられる．また，TiO2, Bi2WO6, WO3を用いた場合の
結果からも，比表面積が高くなるほど活性が向上する事が分かった． 
Scheme 1 Oxidation of benzylalcohol 
Fig. 10 Oxidation of benzylalcohol 
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3-3)キナゾリン合成反応 
3-3-1)溶媒の検討 
 反応溶媒の検討を行った．Nb2O5 50 mg，2-アミノベンジルアミン 0.3 
mmol，ベンズアルデヒド 1.0 mmol を溶媒に溶かし可視光を照射した(Scheme 
2)．その結果，アセトニトリルを溶媒として用いた場合に最も高い活性を示し
た(Table 6)． 
Scheme 2 Quinazoline synthesis 
 
Table 6 Effect of solvent 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3-3-2)光源の検討 
 光源の検討を行い，Xenon lampの方が高い活性を示した(Table 7)． 
 Table 7 Effect of lamp 
Lamp Cut filter Yield (%) 
Xenon lamp L39 73 
Hg-Xe lamp L39 17 
 
  
Solvent Yield (%) 
Acetonitrile 73 
Mesitylene 8 
Benzene 17 
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3-3-3)触媒の活性比較 
 調製した種々の光触媒を用いてキナゾリン合成反応を行った．結果を Table 8
に示す．L-Nb2O5を用いた場合に最も高い活性を示し，2-フェニルキナゾリン
が収率 81%で得られた．一方，Nb2O5を用いた場合，収率は 73%となった．こ
れは，L-Nb2O5が高い比表面積を有するために表面錯合体が効率よく生成し，
活性が向上したのではないかと考察した． 
 
Table 8 Result of quinazoline synthesis using various photocatalysts 
 
 
 
  
Entry Catalyst Yield(%)a 
1 L-Nb2O5 81 
2 Nb2O5 73 
3 Cu/Nb2O5 4.1 
4 WO3 57 
5 Bi2WO6 54 
6 WO3/Al2O3 18 
7 TiO2 80 
8 No 20 
9 No(2 days) 46 
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3-3-4)層状酸化ニオブの再利用性の検討  
さらに，L-Nb2O5の再利用性を検討した．再利用性の高い触媒は，経済的な
利点に加え資源が有効活用できる点から，環境負荷の少ない触媒といえる．反
応終了後，ジエチルエーテルで洗浄した触媒を再度反応に使用した結果，大幅
な収率の減少なく複数回の使用が可能である事が分かった(Fig.11)． 
Fig. 11 Recyclability of L-Nb2O5 
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3-3-5)基質適応範囲の検討 
さらに L-Nb2O5 を用いて様々な置換ベンズアルデヒドとの反応を検討した
(Fig.12)．その結果，それぞれ対応するキナゾリン誘導体が中程度から良好な収
率で得られた．No.7 の収率が低い理由として生成物が光を吸収している可能性
があると考え，UV-Vis を測定した(Fig.13)．置換基のついていない 2-フェニルキ
ナゾリンは可視領域を吸収しないのに対し，No.7の生成物は>370 nm 以上の領
域の光を吸収する事が分かった．この事から No.7の生成物は光を吸収して分解
されるため収率が低下したと考えた． 
Fig. 12 Scope of substrates 
 
 Fig. 13 UV-Vis spectra of quinazoline derivertives 
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3-3-6)キナゾリン合成反応の結言 
 光触媒を用いるキナゾリン合成反応を検討し，光照射下，温和な条件で反応
が進行する事を見いだした．特に L-Nb2O5が高い活性を示した．さらに，L-
Nb2O5光触媒がキナゾリン合成反応において複数回使用可能である事，様々な
置換ベンズアルデヒドとの反応においても作用を示す事が分かった． 
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3-4)イミダゾール合成反応 
3-4-1)触媒活性の比較 
触媒存在下で，1,2,フェニレンジアミン 0.3 mmol とベンジルアルコール 3 ml
に，300 nm より長波長の光を照射した(Scheme 3)．結果を Table 9 に示す．室温
で行った場合，生成物は確認されなかったが，溶液を 353 K で加熱して光照射
すると反応が進行し，L-Nb2O5では 63%の収率で目的生成物が得られた．光を
照射せずに 353 K に加熱してもほとんど反応が進行しないことから，光触媒作
用が働いていると考えられる． 
Scheme 3 Imidazole synthesis 
Table 9 Result of imidazole synthesis 
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3-4-2)反応条件の検討 
3-4-2-1) 光照射後の反応溶液の温度の測定 
 光源の熱により反応溶液の温度が上昇している可能性を考え，24 時間後の反
応管の温度を測定した．その結果，室温 24 ℃に対し，反応管は 32 ℃となり，
光照射の熱でもわずかに温度が上昇する事が確認された． 
 
 
 
3-4-2-2) イミダゾール合成反応の温度による影響 
 反応温度による活性への影響を調べるために，Nb2O5を用いて様々な温度条件
で光触媒反応を行った(Fig.14)．温度を上げると共に反応速度が速くなり，活性
が向上する事が分かった．しかし，373 K では光照射をしなくても収率が 100%
に達してしまった（Fig.14黒マーカー）．そのため，今後も 353 Kで統一して反
応を行う事とした． 
Fig. 14 Effect of temperature 
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3-4-2-3) ベンジルアルコールの酸化反応の温度による影響 
 イミダゾール合成の反応機構中にはベンジルアルコールの酸化反応が含まれ
る．そのため，ベンジルアルコールの酸化反応においても温度による影響を検
討した(Fig.15)．その結果，反応温度を上げるにつれて活性が向上する事が確認
された．一方，光触媒存在下で光を照射せずに 363 Kに温めても生成物が得ら
れなかった事から，光触媒作用が働いている事が確認された．また，いずれの
温度条件下においてもカルボン酸の生成は確認されなかった． 
 
Fig. 15 Effect of temperature (oxidation of benzylalcohol) 
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3-4-2-4) 光源の波長による影響 
 様々なカットフィルターを用いて反応を行い，活性と照射する波長の影響を調
べた(Table 10)．その結果，WG320を用いた場合に最も高い活性を示す事が分か
った．以後WG320 フィルターを用いて反応を行う． 
     Table 10 Effect of wavelength 
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3-4-3)経時変化 
 L-Nb2O5 と TiO2 を用いて反応の経時変化を測定した(Fig.16)．L-Nb2O5 と TiO2
では挙動が異なる事が確認された．L-Nb2O5を用いた場合，基質であるアミンの
量は時間に対して指数関数的に減少し，生成物のキナゾリンは時間に対して直
線的に増加した．一方，TiO2では，アミンの量は直線的に減少し，キナゾリンの
量は指数関数的に増加した．このような挙動の違いがある事から，L-Nb2O5 と
TiO2では反応経路が異なる可能性や，触媒と基質（または生成物）の相関性が反
応活性に寄与する可能性が示唆された． 
Fig. 16 Time course of imidazole synthesis 
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3-4-4)光照射と加熱を分けた反応 
光と熱をかける工程をバラバラにして，光と熱の 2段階のイミダゾール合成
反応を行った(Fig.17)． 常温で 24 h光照射した後，暗室で 353 K のオイルバス
につけ，それぞれの経時変化を測定した．以下図の左半分には常温で光照射を
した時の結果を，右半分には暗室に 353 Kで放置した時の結果を示す．光照射
のみでは基質は減少するものの生成物が得られなかった．また，基質の転化は
完全には進行せず，ある一定の値で停止するように見える．その後に光をあて
ずに反応溶液を温めると生成物が確認された．この結果より，常温で光照射す
る事によりイミダゾールが生成するものの，触媒に吸着してしまい単離する事
が出来ないのではないかと考察した．しかし熱をかける事で脱離し，生成物が
得られたと考えた．また，室温では吸着した生成物が触媒から脱離出来ないた
め，基質の吸着が阻害されるので，転化率が 100%に達しなかったと考えた． 
 
Fig. 17 Imidazole synthesis (light →heat) 
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3-4-5)ベンズアルデヒド中での反応 
 光触媒によりベンジルアルコールが酸化された後のカップリング反応におい
て，光が関与しているか検討するため，ベンズアルデヒド中での反応を行った
(Fig.18)．光を照射した場合としていない場合を検討した所，活性はほぼ一致す
る結果となった．この事から，アルデヒドとアミンのカップリングの段階に光
は関与していない事が確認された．また，5時間以降はカルボン酸が生成して
しまい充分に攪拌できないため再現が取れなかった． 
 
Fig. 18 Imidazole synthesis in benzaldehyde 
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3-4-6)基質適応範囲の検討 
3-4-6-1)エタノール 
イミダゾールの基質適応範囲として，まず直鎖アルコールの検討から行った
(Scheme 4)．ベンジルアルコールの代わりにエタノールを用いて行った結果，
転化率 63%，収率 47%で生成物が得られた(Fig.19)．定量は，購入した試薬を用
いて GC で検量線を作成して行った． 
Scheme 4 Imidazole synthesis with ethanol  
Fig. 19 Imidazole synthesis with ethanol 
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3-4-6-2)1-ペンタノール 
  続いて，1-ペンタノールを用いてイミダゾール合成を行った(Scheme 5)．ア
ミンは 100%転化したものの，生成物と思われるピークは確認されなかった．
TLC からも新たなスポットは見られず，単離収率を求める事は出来なかった． 
 
Scheme 5 Imidazole synthesis with pentanol 
3-4-6-3)1-ヘキサノール 
続いて，1-ヘキサノールを用いてイミダゾール合成を行った(Scheme 6)．この
反応でも，アミンは 100%転化したものの，生成物と思われるピークは確認さ
れなかった．TLC からも新たなスポットは見られず，単離収率を求める事は出
来なかった． 
Scheme 6 Imidazole synthesis with hexanol 
3-4-6-4)1-オクタノール 
1-オクタノールを用いてイミダゾール合成を行った(Scheme 7)．生成物と思わ
れるピークは確認されず，TLC からも新たなスポットは見られなかった．24時
間後の GC よりアミンが残っている事が確認された． 
Scheme 7 Imidazole synthesis with octanol 
 
3-4-6-5)3-クロロベンジルアルコール 
直鎖アルコールを用いたイミダゾール合成が進行しなかったため，置換ベン
ジルアルコールである 3-クロロベンジルアルコールで反応を行った(Scheme 
8)．24時間後の GC の結果を Fig.20に示す．ガスクロマトグラムの 30分付近
のピークは GC-MS より，生成物だと推定された．しかし，17.5分に反応中間
体またはアルデヒドの二量体と思われるピークが確認され，反応が途中で止ま
っている事が示唆された．39時間まで反応を行ったが 24時間後と大きな変化
が見られなかった．39時間後は，反応管の周りに固体が付着しており，アルコ
ールがカルボン酸まで酸化されたと考えられる．カラムで生成物の単離を試み
たが，TLC からは生成物のスポットは確認されず，収率を求める事は出来なか
った．生成量が微量であるために単離が困難であると考えた． 
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Scheme 8 Imidazole synthesis with cholorobenzylalcohol 
Fig. 20 Imidazole synthesis with chrolobenzylalcohol 
3-4-6-6)4-メトキシベンジルアルコール 
 さらに，4-メトキシベンジルアルコールを用いて反応を行った(Scheme 9)．し
かし，24時間後のガスクロマトグラムからは，生成物と思われるピークは得ら
れなかった(Fig.21)． 
Scheme 9 Imidazole synthesis with 4--methoxybenzylalcohol 
Fig. 21 Imidazole synthesis with 4-methoxybenzylalcohol 
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3-4-6-7)2-アミノベンゼンチオール 
1，2-フェニレンジアミンの代わりに，様々なジアミンを用いてイミダゾール
合成を行った． 
 まず，2-アミノベンゼンチオールを用いてベンゾチアゾールの合成を行った
(Scheme 10)．L-Nb2O5を用いて行った場合，室温では収率 4%であったのに対
し，353 Kでは 16%の収率で目的生成物を得る事が出来た(Table 11)．また，
TiO2は最も活性が高く，収率 30%を示した． 
Scheme 10 Tiazole synthesis  
Table 11 Result of tiazole synthesis 
3-4-6-8)3,4-ジアミノトルエン 
 Scheme 11 に示す条件で 3,4-ジアミノトルエンを用いて反応を行った．その結
果，GC より生成物のピークが確認された．カラムで生成物を単離した結果，収
率 9%で目的生成物を得る事ができた．GC より 3,4-ジアミノトルエンの転化率
は 100%であった． 
 
 Scheme 11 Imidazole synthesis with 3, 4-dizminotolene 
 
3-4-6-9)4,5-ジメチル-1,2-フェニレンジアミン 
Scheme 12 示す条件で 4,5-ジメチル-1,2-フェニレンジアミンを用いて反応を行っ
た．GC よりアミンの転化率は 100%であったが，生成物のピークは確認されな
かった． 
Scheme 12 Imidazole synthesis with 4, 5-Dimethyl-1,2-phenylenediamine 
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3-4-6-10)エチレンジアミン 
Scheme 13に示す条件で反応を行った．GC からは生成物は確認されず，GC-
MS,TLC でも生成物は見られなかった 
Scheme 13 Imidazole synthesis with ethylenediamine 
 
3-4-7)反応機構の検討 
光触媒を用いた場合のイミダゾール合成の反応機構は Fig.22 のように考察す
る．光触媒によってアルコールの酸化が促進され，生成したベンズアルデヒドと
アミンが自発的に反応し，イミダゾールが生成する．しかしこの生成したイミダ
ゾールが触媒表面に吸着しており，熱をかける事で，イミダゾールの触媒からの
脱離が促進されたと考察する．このため，触媒存在下で，光照射しつつ熱をかけ
ると生成物が得られたと考える．この結果より，光触媒反応の開発において，触
媒のバンドギャップの操作だけでなく，基質および生成物の，触媒への吸脱着過
程を考慮する事が重要であると考えられる． 
 
Fig. 22 Mechanistic study 
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3-4-8)イミダゾール合成の結言 
 光触媒を用いるイミダゾール合成反応を検討した．その結果，光照射下，室
温では反応が進行しないが，353 Kに加熱しながら光照射すると生成物が得ら
れる事が分かった．光触媒によりアルコールの酸化が促進され，生成したアル
デヒドとアミンが反応してイミダゾールが生成するものの，イミダゾールが触
媒に吸着してしまうため，その脱離を促進するために熱をかける必要があると
考えた． 
4. 結言 
以上本研究では，光触媒を用いて C-N カップリング反応を経る複素環化合物
の合成を検討した．その結果，可視光照射下，温和な条件で反応が進行すること
を見出した．特に層状酸化ニオブを用いた場合に生成物が高収率で得られるこ
とが分かった．これは L-Nb2O5が高い比表面積を有するため，表面錯合体が効率
よく生成した為であると考えられる．また，光触媒の開発において，基質および
生成物の触媒への吸脱着過程を考慮する事が重要であると見いだした． 
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